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Nachweis von kupferhaltigem Spritzbelag auf Pflanzen 
Von Fr. X. Schwaebel und G. Obermayer 
(Aus dem Laboratorium der Dr. Alexander-Wacker-Gesellschaft für elektrochemische Industrie, München.) 
Die neuen Bestrebungen in der Spritztechnik, die auf 
eine Verringerung der verwendeten Wassermengen 
hinzielen, haben für die Pilzbekämpfung eine beson-
dere Bedeutung. Bekanntlich soll durch entsprechende 
Verkleinerung der Flüssigkeitströpfchen bis zu fein-
stem „Nebel" eine gleichmäßige Bedeckung der Blatt-
oberfläche trotz der verminderten Aufwandmenge er-
reicht werden. Der „N e b e l" hat gegenüber dem 
Spritzstrah'l den Vorzug, daß er den gesamten Pflan-
zenbereich gut durchdringt und somit auch auf den 
Blattunterseiten einen Wirkstoffbelag niederschlägt, 
wie er für die Pilzbekämpfung besonders wünschens-
wert erscheint. Dabei ist der Belag bei richtiger Ar-
beitsweise außerordentlich fein verteilt, sehr qleich-
mäßig in seiner Dichte und somit g'leichzeitiq auch 
in seiner Regenbeständigkeit verbessert. Diesen Vor-
zügen stehen gewisse Schwierigkeiten gegenüber: Mit 
Verringerung des Verdünnungsmittels Wasser steigen 
die Anwendungskonzentrationen der Wirkstoffe. Bei 
manchen Mitteln mag hierdurch vielleicht die Gefahr 
der Pflanzenschädigung verstärkt werden, besonders 
dann, wenn die Spritzweise unregelmäßig· ist, bei der 
Apparatur Störungen auftreten, oder wenn die Nebel-
düse zu nahe an die Pflanzen herangebracht wird. Der 
Umstand, daß bei guter norma'ler Vernebelung ein 
außerordentlich feiner Spritzbelag entsteht, der kaum 
mit der Lupe zu sehen ist, bringt eine für den Arbei-
tenden sowohl wie auch für den Betriebsleiter sehr 
mißliche Erschwerung der Arbeitskontrolle mit sich. 
Wir ste'llten uns die Aufgabe, eine Methode auszu-
arbeiten, die es ermöglicht, den an sich kaum wahr-
nehmbaren Wirkstoffbelag auf den Blättern durch che-
mische FaTbreaktion nachzuweisen und in seiner Dichte 
und Ausdehnung sichtbar zu machen. Von den in Frage 
stehenden Wirkstoffen schienen uns die Kupferver-
bindungen vorerst am wichtigsten, zumal_ diese in den 
vielbenutzten Mischbrühen meist die Grundlage bilden. 
Die Arbeitsweise soHte so einfach sein, daß sie nicht 
nur von Forschungsstellen, sondern nach Möglichkeit 
auch von deT Praxis ausführbar ist. Zu den Versuchen 
wu'rden u . a . zwei bekannte Reaktionen herangezogen: 
1. Die Bildung des rotbraun gefärbten Kupferferro-
cyanids CU2 [Fe(CN)o]. _ die in der chemischen 
Analyse gewöhnlich als Identitätsreaktion be-
nutzt wird, und 
2. die Reaktion Cu ++ + J- - Cu + + J, die häufig 
zur quantitativen Bestimmung des Kupfers dient. 
Da das freie Jod mit Stärke eine auffallende 
blaue Farbe ergibt, konnte in dieser Methode zu-
gleich eine intensive „ Verstärkung" des Bil-
des erwartet werden. 
Wir gingen so vor, daß die besprühten bzw. benebel-
ten Blätter - nach dem Abtrocknen - auf Filtrier-
papier, das mit dem Reaktionspartner imprägniert war , 
abgeklatscht wurde. Auf dem Papier entstand so ein 
naturgetreues Bild des Wirkstoffbelages. 
. Im folgenden sei die ATbeitsweise beschrieben: 
Methode I (Kupferferrocyanid): 
. 
Das Blatt wird auf eine weiche Papierunterlage ge-
legt, mit der abzubildenden Seite nach oben. Das „Ko-
pierpapier", d. h . ein möglichst glattes Filtrierpapier, 
wird in eineT schwefelsauren n / 10 Kaliumferrocyanid-
lösung getränkt. Der Uberschuß der Lösung wird durch 
kurzes Einlegen zwischen Filtrierpapier entfernt. Das 
feuchte Papier wiTd nun auf das Rebenblatt gelegt und 
mit den Fingern möglichst gleichmäßig auf der ganzen 
Fläche abgedrückt. Sodann wird das Papier abgenom-
men und getrocknet. Die im Spritzbelag enthaltenen 
Cu-Salze ergeben auf dem Papier rotbraune Flecke . 
. Met 1hode II (Jodkali - Methode) . 
wird wie Methode I ausgefühTt. Als Reaktionslösung 
dient eine essigsaure 50/oige Jodkaliumlösung. Die evtl. 
etwas gelbliche Lösung kann durch einen Tropfen ver-
dünnter Natriumthiosulfatlösung farblos gemacht wer-
den. Das Abklatschen geschieht in der gleichen Weise 
wie bei I. Sodann wird etwas Stärkepu'lver darüber 
gestreut und mit einem Haarpinsel gleichmäßiq ve r-
teilt. Das Bild wird wie oben getrocknet. Der Cu-Belag 
erscheint dunkelbraun-schwärz'lich. 
Die beigegebenen Abbildungen sind photographische 
Reproduktionen der von uns erhaltenen Bilder. 
I 
''/-
1 _,,..:. _ 
Bl1~tunt e roe11:e 
Spr1 t.~\lelq: 
• t ebtbar 
Alblb. 1 a. 
.BhlttobfrH1~• 
n:~~l t;~~~~ar 
A'hb. 1 b. 
Abb. 1.a. Kupferferrocyanid -a1Us sichtbarem Spritzbeliag. 
Abb. 1 b. K.upferferrocy.anid aus nicht sichtbarem 1Spritz-
belag. 
Bild la zeigt ziemlich schwach den Niederschlag von 
Kupferferrocyanid. Der Spritzbelag selbst war zuvor 
auf dem Blatt noch deutlich zu sehen. 
Bei Bi'ld 1 b war der Spritzbelag auf dem Blatt nicht 
wahrnehmbar. Das Bild ergab nur Spuren von Kupfer-
ferrocyanid, wie die Reproduktion zeigt. 
Methode II lieferte demgegenüber außerordentlich 
eindrucksvolle Bilder : 
Bild 2a ist die Oberseite eines Rebenblattes, die im 
praktischen Vernebelungsversuch behandelt war. Hier 
war weder mit der Lupe noch mit freiem Auge ein 
Spritzbelag wahrzune·hmen . 
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Bild 2b ist eine Blattunterseite. Auch hier war auf 
dem grünen Blatt von einem Spritzbelag nichts zu 
sehen. 
Wie die Bilder nachweisen, waTen die Blätter vom 
Nebel auf beiden Seiten geradezu ideal getroffen. Es 
war auf ihnen ein fast lückenloser Wirkstoffbelag ent-
sfanden. 
.Alblb. 2 a. A•bb. 2b. 
Abb. 2,a,. J0<d-Me.t'hode: Niedenschlag ,aius nicht sichtbarem 
Belag; Blatt0<berseit€ . - Ablb. 21b. Jod-Metlhode: Nie·der-
schla,g aus nicht sichl1barem Belag; Blattunterseite. 
Die Methode I stellt zwar zugleich die Identität des 
Wirkstoffes sicher. Das Bild kann jedoch kaum ver-
stärkt werden, so daß an sich nicht sichtbare Nieder-
schläge kaum in Erscheinung treten. 
Die Reaktion II ist keine Identitätsreaktion, und 
man könnte einwenden, daß auch andere reduzierbare 
Stoffe darauf ansprechen, z. B. Fe · · ·. Eisen erscheint 
gelegentlich als Verunreinigung in Kupfersalzen. Wir 
haben jedoch gefunden, daß diese Verunreinigungen 
normalerweise gering sind und eine Fälschung des 
'Bildes kaum herbeizuführen vermögen. Einwertiges 
Kupfer, wie es z. B. in den Kupferoxydulspritzmitteln 
enthalten ist, gibt die Reaktion nicht. Es scheinen je-
doch kleine Modifikationen möglich, die auch diese 
Verbindungen, die in feiner Verteilung an der Luft 
leicht oxydiert werden, dem Verfahren zugänglich 
machen. 
\,Vie die obenstehenden Bilder eindrucksvoll zeigen, 
erlaubt die Jod-Methode eine ausgezeichnete Verstär-
kung der Bilder, so daß damit auch fein verteilte 
Spritzbeläge, die sich der direkten Beobachtung ent-
ziehen, gut sichtbar gemacht werden können. Wir 
möchten deshalb trotz des oben genannten Einwandes 
der Methode II für den vorliegenden Zweck den Vor-
zug geberi. Die Lichtbeständigkeit der Bilder scheint 
nicht unbegrenzt, sie reicht jedoch aus, um Reihen-
versuche vergleichend zu prüfen. Bilder von dokumen-
tarischem Wert können unschwer fotografisch reprodu-
ziert werden. 
Wir glauben, daß die Methode zur Klärung zahlrei-
cher Fragen im Pflanzenschutz beizutragen geeignet 
ist und besonders Forschungs- und Prüfstellen gute 
Dienste zu leisten vermag. Wir denken dabei im be-
sonderen an die Weiterentwicklunq der Nebelgeräte. 
Das Verfahren ist so einfach, daß es bei einiger Ubung 
auch vom Praktiker ausgeführt werden kann. Ihm wird 
die Arbeitskontrolle erleichtert; außerdem kann er u. U. 
auch über die Notwendigkeit der Wiederholung von 
Spritzungen Klarheit erhalten. Der Anwendungsbereich 
erstreckt sich vorerst auf alle Kupferbrühen mit zwei-
wertigem Cu, also auf die neutralen Kupferspritzmittel, 
Kupferoxychloride, Kupfervitriol-Kalkbrühe, Kupfer-
Soda-Brühe u. dgl.; ferner auf alle Mischbrühen, die die 
genannten Kupfermittel enthalten. Der Kupfernachweis 
dürfte in diesen Fällen auch oftmals Schlüsse auf das 
Vorhandensein der beigegebenen übrigen Wirkstoffe 
(S, Insektizide usw.) zulassen. 
Nochmals zur Chemie und Physiologie der Geruchs- und Geschmacksträger 
des technischen Hexachlorcyclohexans 
Von Dr. Paul Münchberg, Soest 
Wenn bei der Heranrziehung des Hexachlorcyclohe-
xans zu Pflanzenschutz- und Schädlingsbekämpfungs-
zwecken trotz seiner -guten fügenschaften nicht gerade 
von einem Siegeslauf gesprochen werden kann, so . bil-
den hierfür der dem technischen Produkt anhaftende 
unangenehme Geruch und der brennend-beißende Ge-
schmack, welche sich dem damit behandelten Ernte-
gut mehr oder weniger mittei<len können, die Haupt-
gründe. Es ist in erster Linie der chemischen Industrie 
zu danken, wenn inzwischen in der Fach- und Tages-
presse mehr und mehr die Stimmen verstummen, die 
von einer Qualitätsminderung des mit HCCH behan-
delten Pflanzenmaterials zu berichten wissen. Ihr war 
es nämlich gelungen, bei der Darsteflunq des Hexa-
chlorcyclohexans die Bedingungen so zu halten, <laß ein 
an der wirksamen y-Komponente reiches und an den 
störenden Beistoffen armes Rohprodukt anrfiel. Heute 
wird fast ausschließlich das hauptsächlich die Kontakt-
insektizidität in sich vereinigende y-HCCH zu Pflan-
zenschutz- und Schäd!.ing,SJbekämpfungsmitteln verar-
beitet, nachdem e,s durch selektive Extraktion in Ver-
bindung mit fraktionierter Kristallisation von den 
kau:m oder weni1ger insektentoxischen Nebenisomeren 
und deren Verunreinii,gungen getrennt w:or.den ist. 
Günstig mag sich auch auf Grund der gemachten Er-
fahrungen die Präzisierung des Indikationsgebietes der 
Hexa-Mittel hiierbei ausgew.irkt haben. Scheinen so-
mit gegenwärtig die dem HCCH im Anfang anhalften-
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den Kinderkrankheiten fast vollkommen behoben, 
so verlohnt es sich dennoch, den mit den Duft- und 
Geschmacksträgern des technischen Hexachlorcyclo-
hexans zusammenhängenden Ursachenkomplex so-
wohl von der stofflich-chemischen als auch physiolo-
gisch-wirkungsmäßi.gen Seite aufzurol'len (M ü n c h -
b er g 1950a, 137), zumal hierbei hochinteressante Fra-
gen und Proble!Ile aufgeworfen werden. 
·was zunächst den abstoßenden Geruch und Ge-
schmack des hexabehandelten Erntegutes anbelangt, 
so dürften sich die denselben auslösenden Beistoffe 
zum allergrößten TeiLe bei dessen Darstellung ,ge·bil-
det haben. Doch soll weiter unten die Möglichkeit 
ihrer Entstehung durch Abbauvorgänge des HCCH im 
Boden und in der Pflanze di.skutiert werden. 
Bei der Chlorierung des Benzo1s (vgl. M ü n c h -
b er g 1949a, 54; 1949b, 118) ist trotz der Abwesenheit 
von Substitutionskatalysatoren damit zu rechnen. daß 
es neben der Addition des Chlors in winzigen Spuren 
zu dessen Substitution kommt, so daß das anfallende 
Isomerengemisch des Hexachlorcyclohexans in ganz ge-
ringen Mengen durch Ch'lorbenzole denaturiert ist. 
Wenn auch nach Riemschneider (1950, 748) die che-
mische Natur der Geruchsstoffe noch unbekannt ist, so 
sind sie doch sicher unter den chlorsubstituierten Deri-
vaten und den sich bei Fortgang d,er Halogenierung 
aus ihnen büdenden höheren Cl-Aibkömm1ingen des 
Benzols zu suchen. Unter den überhaupt möglichen 
